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@ Silan-modifizierte Polyvinylacetale 

@ Gegenstand derEffindung sind Silan-modifizrerte Poly- 
vinylacetale, erhaltlich dutch Acetallslerung von teilver- 
seiften pder vollverserften Vinylester-Polymerisaten mit 
^ 50 Mol-% Vinylalkohol-Einherten mit einem oder meh- 
reren Aldehyden, gegebenenfalls in Form deren Halb- 
oder Vollacetale, wobei wenigstens ein Aldehyd hydroly- 
sierbare Silangruppen enthalt 
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Beschieibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Silan-modifizierte Polyvinylacetale, Ver^duen zu deren Heistellung sowie deren 
wendung. 

S [0002] Die Herstellung von Polyvinylacetalen, die aus den entspiechenden Polyvinylalkoholen durch polymeranaloge 
Umsetzung mit den entsprechenden Aldehyden erhalten werdcn, ist bereits seit 1924 bekannt, wobci in dcr Folgezeit 
cine Vielzahl von Aldehyden zur Herstellung dec entsprechenden Polyvinylacetale eingesetzt worden sind, Polyvinyla- 
cetale werden in einem 3-StufenprozeB (Polyvinylacetat— ► Polyvinylalkohol— ► Polyvinylacetal) hergestellt, wobei Pro- 
dukte resultieren, welche neben Vinylacetalgruppen noch Vinylalkohol- und Vinylacetat-Einheitai enthalten. Kommer- 
10 rielle Bedeutung haben vor allem Polyvinylformal, Polyvinylacetacetal und Polyvinylbutyral (PVB) erlangL Im folgen- 
dea werden unter modifizierten Polyvinylacetalra seiche verstanden, welche neben den genannten drei Einheiten, Mnyl- 
acetat, '^ylalkohol und Vinylacetal, noch weitere Monomereinheiten enthalten. 

[0003] Der groBte Anwendungsbeieich fur Polyvinylacetale ist die Herstellung von Sicherfaeitsglasem im Automobil- 
bau und in der Architektur, wobei weichgemachte Polyvinylbutyral-Folien als Zwischenschicht in Glasscheiben einge- 

15 setzt werden. Fiir diesen Einsatzzweck werden auch Gemische mit modifizierten Polyvinylbutyralen voigeschlagen, bei- 
spielsweise mit den in der EP-A 368832 beschriebenen mit Sulfonat-, Carboxylat- und Phosphatfiinkdonellen Acetaleio- 
b^ten, welche sich duich verbessertes Block- und Fiiefiverfaalten auszeichnen. Aus der EP-A 634447 sind modifizierte 
Polyvinylbutyrale bekannt, welche in der Poly merfaauptkette Sulfonatgruppen-haMge Monomeieinbeiten enthalten, und 
durch Acetalisierung von Sulfonat-funkdonellen Polyvinylakoholen zuganglich werden. 

20 [0004] Mit Aminogruppen modifizierte Polyvinylbutyrale sind aus da EP-A 461399 bekannt Diese weiden als Fal- 
lungsmittel eingesetzt. Ein weiteres Einsatzgebiet fiir Polyvinylbutyrale ist die >^rwendung in konosionsschti^nden 
Beschichtungen, was zum Beispiel aus der EP-A 1055686 zu entnehmen ist, wobei mit tertiaren Alkanolaminen modifi- 
2derte Polyvinylacetale zum Einsatz konmien. 

[0005] Unter anderem aufgrund ihrer guten Pigment-Bindekraft woden Polyvinylbutyrale auch als Bindemittel in 

25 Lacken und speziell in Druckfarben eingesetzt In dieser Anwendung wird die Anforderung gestellt, dass die oiganischen 
Losungen der Polyvinylbutyrale moglichst niedrige Losungsviskositat aufweisen soUen, um damit Farben mit hohem 
Feststoffgehalt bei moglichst hohem Bindemittelanteil herstellen zu konnen. Beispiele hierfiir sind die modifizierten Po- 
lyvinylbutyrale mit niedriger Losungsviskositat aus der DE-A 196 41 064, welche durch Acetalisierung eines Copoly- 
meren mit Vinylalkohol- und l-Alkyl-\^ylalkohol-Einheiten gewoimen werden. 

30 [0006] Ein Nachteil, den alle im Stand dkt Technik beschriebenen Polyvinylacetale aufweisen, ist derra unzureichende 
Haftung auf speziellen Substraten. Aus diesem Grund ist die Zugabe von Haftvermittlem in vielen Fallen zwingend er- 
forderiich. In der EP-B 0346768 wird beschrieben, Filme oder Folien mit aminofunktionellen Silanen, wie N-(2-Amino- 
ethyl>3- Aminopropyltrimethoxysilan, zu beschichten, um die \ferbindung mit anderen Polym^n, insbesondere mit Po- 
lyvinylbutyralen, zu verbessem. Zur Verbesserung der Anbindung bei Polyethylen- und Polyesterfolien werden Poly- 

35 ester- und R>lyethylenfolien entwedar mit ^yltrimetboxy- oder mit Chlorpropyltrimethoxysilanen beschichtet, was zu 
einer erfolgreichen Laminierung mit Hotmelt-Klebstoflfen auf Ethylcn/Vinylacctat-Copolymer-Basis fuhrt (E. Pluedde- 
mami, "Bonding through Coupling Agents", Plenum Press, New York, 1985). Des wdteren wird N-2-Aminocthyl-3- 
Aminopropyltrimetboxysilan als Frim«:-Beschichtung eingesetzt, um die Haftung eines iooischen Harzes (Salz eines 
Polymers auf Ethylen/MethacrylsSure-Basis) auf Glas oder Fblycaibonat-Folien zu veibessem (US- A 4663228). In der 

40 EP-B 0636471 wild ein Veifahren zur Herstellung eines Verbundglases beansprucht, wobei dne Veibesserung der Haf- 
tung zwischen Glas und Harzfilm (unter andeiem Polyvinylbutyral) mit einer Mischung zweier oder niehrerer Silane er- 
. zielt wird. Das eine Silan bewirkt eine Verstarkung der Bindungskraft zwischen Glas und Harzfilm, das andm Silanhaft- 
mittel ist nicht geeignet eine Bindung zwischen Glas und Harzfilm zu gewahrleisten. 

[0007] Die im Stand der Technik beschriebenen ViMfahren zur Verbesserung der Haftung zwischen Polyvinylacetalen 
45 und kritischen Substraten durch Zugabe der bekannten Haftvermittler weisen meridiche Nachteile auf. So halt beispiels- 
weise die haftvennittelnde ^\^ung oft nicht lange genug an oder der Verbund wird mit der Zeit schwacher. Ein weiterer 
Nachteil ist die Vergilbung von Aminosilanen, deren unangenehm^ Geruch und deren hautreizende Wrkung; ein be- 
kanntes Problem bei Vearwendung von aminofiinkdonellen Veibindungen. Ein anderes Problem ist die Zugabe von den 
HaftvOTnitdem selbst Dies bedeutet immer einen zusatzlichen, zeitaufwendigen Schritt bei der Rezeptierung. Des wei- 
50 teren erfordert die Auswahl und die Zugabe geeigneter Haftvermittler viel Know-how, da beim Zugeben des Haftvomitt- 
lers zu einem Polyvinylacetal - beispielsweise in einem oiganischen Losungsinittel-Unvertraglichkeicen und Inhomoge- 
nitaten, die bis zur Phasenseparation reichen konnen, auftreten koimen. Uberdies sind Nebenieaktionen der als Haftver- 
mittler nachtraglich zugegebenen reaktiven Silane nicht auszuschliefien (Hydrolyse-, Kondensadonsreaktionen). Ein 
weiterer Nachteil ist die groBe Menge an Haftvermittler; die meist zugesetzt werden mu6, um eine merklich bessere Haf- 
55 tung von Pblyvinylaoetalen auf kritischen Substraten zu erzielen, so dass dieses X^ahren aufgrund des hohea Preises 
von Silanen sehr teuer warden kamt 

[0006] Silan-modifizieite Polyvinylacetale sind aus vier j^anischen ^ferdfifentlichungen bekannt Aus der JP-A 06- 
247760 und der JP-A 06-248247 sind mit Silan-funktionellen Monomereinheiten modifizierte Polyvinylacetale bekannt, 
welche als Bindemittel fiir zementare Massen oder fur anoiganische Fasennateiialien eingesetzt werdoi. Diese Si-modi- 

60 fiziraten Polyvinylacetale werden durch Copolymerisation von Vinylacetat mit \^ylalkoxysilanen, anschlieBender 

seifiing des Vinylester-Vmylsilan-Copolymeren und schliefilich Acetalisierung mit Aldefayd eriialten. Die JP-A 10- 
237259 betrifft eine N!fischung aus Silanmodifiziertem Polyvinylacetal mit unmodifiziertem Polyvinylacetal zur Be- 
schichtung von Materialien zum Bedrucken mit Untenstrahldruckem, wobei N^nylester-Vinylsilan-Mischpolymerisate 
zunachst verseift und anschlieSend mit unmodifiziertem Polyvinylalkohol vermischt werden, um mit Aldehyd acetali- 

65 siert zu weiden. Nachteilig bei den aus diesen Schriften zu entnehmenden \brgehensweisen ist, dass stets ein inhomoge- 
nes Polymerisat resultiat, bei dem reine Polyvinylacetal-Ketten neben mit Silanolguppen modifizierten Polyvinylacetal- 
ketten nebeneinander voriiegen. Dies fuhrt zu Unveitraglichkeiten. Femer fuhrt die Anreicberung von Silanolgruppen in 
den silanmodifizieiten Polyvinylacetal-Ketten verstarkt zu einer (ungewoUten) Kondensation und damit zur Bildung von 
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Gelkdrpem. Diese Gelkorper konnen nur in stark alkalischen Systemen, wie z. B. zemeataren Massen, teilweise aufge- 
l&st weiden. In organischen, neutralen Ldsungsmitteln bleifoen hingegen die Inhomogenitaten und die Gelkoiper beste^ 
hen, was sich Mer in einer ausgepragten PhasCTseparation nachteilig auBert 

[00Q9] Aus der JP-A 62-1813Q5 ist schiieBlich ein mit Itiethoxyisocyanatopropyl-Silan modifiidertes Fblyvinylbuty- 
ral bekannt. Die Alkoxysilangruppe wild dabei uber eine Urethanbindung (duich Reakdon der Isocyanatgruppe des Si- S 
lans und fireien Hydioxylgiuppen am Polyvinylbutyral) durch polymeranaloge Reaktion an das R)lymeigerust ange- 
kniipft. Dies bringt den Naditeil mit sich, dass eine dmrtige Reaklion nicht in Hydroxylgruppenhaltigen Ldsungsmit- 
teln, wie Wasser und Alkoholen, mogiich ist, da die Isocyanat-Funktionen bier quantitativ unto: Kohlendioxid-Abspal- 
tung zum ent^rechenden (unreaktiven) Araino-Silan hydrolysiert werden. 

[0010] Es bestand daher die Aufgabe, Polyvinylacetale zur Verfiigung zu stellen, welche - fur sich alleine - bereits eine lo 
sehr gute Haftung auf unterschiedlichen und insbesondere auf den bekannten kiitischen Substraten besitzen, so dass auf , 
die Zugabe von Haftvermittlem ganzUch verzichtet werden kann. 

[0011] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Polyvinylacetale, welche aus Polyvinylalkoholen durch polymera- 
naloge Umsetzung mit Aldehyden, wobei wenigstens ein Aldehyd, der auch als Halb- oder V)llacetal vorliegen kann, hy- 
diolysierbare Silangruppen enthalt, eine deutlich verbesserte Haftung auf kritischen Substraten besitzen, die sogar so 15 
weit reicbt, dass auf Haftvermittler verzichtet werden kann. Des weiteren wild auch die Haftung auf Glas oder Metalien 
stark verbessert. Der haftungsverbessemde Effekt stellt sich dabei bei den modifiziertCT Poiyvinylacetalen schon bei ei- 
nem sehr niedrigen Gehalt an Alkoxysilan- bzw. Alkoxysiloxan- und/oder Silanolgruppen ein, 

[0012] Gegenstand der Erfindung sind Silan-modifizierte Polyvinylacetale erhaltlich durch Acetailisierung von teilver- 
seiften oder voUverseiften Vinylester-Polymerisatein mit > 50 Mol-% ^yialkphol-Einheiten mit einem oder mehieien 20 
Aldehyden, gegebenenfalls in Form derca Halb- oder \fellacetale, wobei wenigstens ein Ald^yd bydiolysieibaie Si- 
langruppen enthalt 

[0013] Geeignete teiiVezseifte oder vollverseifte ^^ylester-Polymerisate leiten sich von Polymerisaten ab, welche 50 
bis 100 Moi-% \^ylester-£inheiten enthalten. Geeignete ^nylester sind Vinylester von unveizweigten oder verzweig- 
ten Carbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorziigte Vinylester sind Vinylacetat, Vmylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl- 25 
2-ethylhexanoat, \^nyilaurat, 1-Methyl vinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von a-verzweigten Monocaibonsauren 
mit 5 bis 11 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9® oder VeoValO® (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt 

ist Vinylacetat 

[0014] Neben den \%iylester-Einheiten konnen gegebenenfalls noch ein oder mehreren Monomere aus der Gruppe um- 

fassend Methacrylsaureester und Aery Isaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Olefine, Diene, \^ylaromaten 30 • 

und Vinylhalogenide copolymerisiert sein. Geeignete Monomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder Metha- 

crylsaure sind Ester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methacryl- ^ 

saureester oder Acrylsaureester sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Ptopylacrylat, 

Propylmethaciylat, nr, iso- und t-Biitylacrylat, n-, isor und t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat^ Norbornylacrylat 

Besond^ bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat^ n-, iso- und t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Nor- 35 

bpmylacrylat Geeignete Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Beispiele ftir polymerisierbare Olefiiie sind Ethen und .c^a 

Pcojpren. Als Vinylaiomaten kpiuien Styxol und Mnyltoluol einpolymerisiert werden. Aus der Gruppe der Vinylhaloge- ^ 

nide werden tiblicherwdse ^nylchiorid, ^ylidenchlorid oder \^ylfluorid, vorzugsweise Vinylchlorid, eingesetzt. Der 

Antdl dieser Comonomere wird so bemessen, dass der^ A^ Vinylestermonomer > 50 Mol-% im Vinylester-Poly- -^^ 
merisat betrSgt. ,^ 40 .-5: 

[0015] Gegebenenfalls k5naen noch weitere Comonomeie in einem Anteil von vorzugsweise 0.02 bis 20 Gew.-%^ be- ^ — - 

zogen auf das Gesamtgewicht des ^^ylester^Polymerisats enthalten sein. Beispiele hierfUr sind sind ethylenisch unge- 
sattigte Mono- und DicaxfoonsSuren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaiire; ethyleni- 
sch ungesattigte Carbonsaureamide imd nitrile, vorzugsweise N-Mnylformamid, Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und 
Diester der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch 45 
ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonr 
saure. Weitere Beispiele sind vorvemetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, bei- 
spielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethaciylat, Butandioldiacrylat oder THallylcyanurat, oder nachvemet- 
zende Comonomere, bei spiels weise Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamidoglykolsauremethylester 
(MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkyletber wie der 50 
Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethaciylamids und des N-Methyiolallylcaibar 
mats. 

[0016] Diese Vinylester-Polymerisate sind im Handel erhaltlich oder konnen in bekanntra- Weise mittels Polymerisa- 
tion hergestellt werden; vorzugsweise durch Substanzpolymerisation, Suspensionspolymerisation oder durch Polymeri- 
sation in organischen Losungsmitteln, besonders bevorzugt in alkoholischer Losung. Geeignete Ldsungsmittel und Reg- 55 
ler sind beispiels weise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol. Die Polymerisation wird unter RUckfiufi bd einer 
Temperatur von 55^C bis lOO^C durchgefuhrt und durch Zugabe gangiger Initiatoren radikalisch initiiert Beispiele fiir 
gangige Initiatoren sind Percarbonate wie Cyclobexylpeioxi'dicaEfoonat oder Pmster wie t-Butylpemeodecanoat oder t- 
Butylp^pivalat Die Einsteilung des Molekulazgewichts kann in bekannter Weise duich Zugabe von Reglei; dutch den 
Losungsmittelgehalt, durch Variation der Initiatorkonzentration und durch >4riation der Temperatur erfolgen. Nach Ab- 60 
schluB der Polymerisation wild das Losungsmittel soWie gegeboiaifalls Oberschiissiges Monomer und Regler abdestil- 

[0017] Die Verseifiing der Vinylester-Polymerisate erfolgt in an sich bekannter Weise, zum Beispiel nach dem Band- 
oda: Kneterverfahren, im Alkalischen oder Sauren unter Zugaibe von Same oder Base, \brzugsweise wird das \^yle- 
ster-Festharz in Alkohol, beisfrielweise Methanol, unter Einstellen eines FeststoSgehalts von 15 bis 70 Gew.-% aufge- 65 
nommen. Bevorzugt wird die Hydrolyse im Basischen durchgefuhrt, beispielsweise durch Zugabe von NaOH, KOH oder 
NaOCHj. Die Base wild im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 5 Mol-% pro Mol Ester-Einheit^ eingesetzt. Die Hy- 
drolyse wird bei Ibmperaturen von 30°C bis 70^ durchgefuhrt Nach AbschluB der Hydrolyse Wild das Losungsmittel 



3 



^ DE 101 40 129 A 1 

abdestillieit und der Polyvinylalkobol wicd als Pulver eriialteo. Der Polyvinylalkohol kann aber aucb durch eine sukzes- 
sive Zugabe von Wasser, wahrend das Losungsmittel abdesdlliert wird, als wassrige Losung gewonnen weiden. 
[0018] Als voUverseifte X^nylcster-Polymerisate bezeichnel man dabei solche Polymerisate, deien Hydrolysegrad > 
96 Mol-% ist Als teilverseifie Polyvinylester sind solche zu veistehen, mit einem Hydrolysegrad > 50 Mol-% und < 
5 96 Mol-%. Die teil- oder vollverseiften Vinylesterpolymerisate haben voxzugsweise cinen Hydzolys^rad von 50 Mol-% 
bis 99.9 Mol-%, besonders bevorzugt von 70 Mol-% bis 99.9 Mol-%, am meisten bevoizugt von 90 Mol-% bis 
99.9 Mol-%, Die Viskositat des Polyvinylalkohols (DIN 53015, Methode nach Hoppler, 4%-ige Losung in Wasser) be- 
tragt 1 bis 30 mPa • s, vorzugsweise 1 bis 6 mPa • s, und dient als MaB fur das Molekulargewicht und fur den Polymeri- 
sationsgiad der teil- oder vollverseiften, silanisieiten ^nylesteipolymerisate. DerPolymerisationsgrad des eingesetzten 
10 Polyvinylalkohols ist mindestens 130. 

[0019] Geeignete silanhaltige Aldehyde (oder dmn Hydrate, Halb- oder V>llacetale) konnen durch folgende Struktur- 
formeln I und 11 angegeben werden: 

I) (R^)3Si-[OSi(R^)2]'r(CH2)x-CH(OR^)2, ein VoUacetal, Halbacetal oder Aldehyd-Hydrat, 

15 

n) (R2)3Si-[OSi(R2)2l^(CH2)x-CH=0, ein freier Aldehyd, 

wobei jeweils gleich oder verschieden ist, und fiir ein H-Atom und einen unveizweigten oder verzweigten, gesatdgten 
oder ungesattigten, gegebenenfalls subsdtuierten Alkyirest mit 1 bis 12 C-Atomen steht, der gegebenenfalls durch Hete- 

20 roatome des. lyps N, O, S unterbrcx:hen sein kann. ist gleich oder verschieden und steht fiir einen Rest aus der Gruppe 
umfassend Halogen (vorzugsweise CI odor Br), unvmweigte oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, gegebenen- 
falls substituieite Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 3 C-Atomen, und Acylreste mit 
2 bis 12 C-Atomen, wobei R^ gegebenenfalls noch Heteroatome des lyps N, O, S unterbrochen sein kann. Wenigstens 
ein Rest R^ kann hydrolysiert werden, um eine freie Silanolgruppe Si-OH zu bilden. X steht fur eine Zahl von 2 bis 40. Y 

25 steht fur eine Tjihl von 0 bis 1(X), bevorzugt fiir eine Zahl von 0 bis 10. 

[0020] Bevorzugte silanhaltige Aldehyde oder deren Halb- bzw. VoUacetale nach den Stnikturformeln I und 11 sind 
3,3-Diethoxypropyltriethoxysilan, 3,3-Dimethoxypropyltriethoxysilan, 3,3-Diethoxypropyltrimethoxysilan, 3,3-Dime- 
thoxypropyltrimethoxysilan, 3,3-Diethoxypropylmethyldiethoxysilan, 3,3-Diethoxypropyldimethylethoxysilan, 3,3-Di- 
methoxypropyldipropoxysilan, 3,3-Dimethoxypropyltmsopropoxysilan, 3,3-Dipiopoxypropyltriethoxysilan, 3,3-Diet- 

30 hoxypropylmethyldimethoxysilan, 3,3-Diethoxypropyldimethylmethoxysilan, 3,3-Dimethoxypropylmethyldimethox- 
ysilan, 3,3-Dimethoxypropyldimethylmethoxysilan, 3,3-Dimethoxypropylmethyldiethoxysilan, 3-CIHmethoxysilyl)- 
propionaldehyd, 3-(THethoxysilyl)-propionaldehydoder4-CIHmethoxysilyl)-butyraldehyd. 

[0021] Die silanhaltigen Aldehyde oder deren Halb- bzw. VoUacetale nach den S tnikturformeln I und n konnen alleine 
Oder in Mischungen mit anderen Aldehyden eingesetzt werden, um ein modifiziertes Polyvinylacetal mit Alkoxysilan- 
35 bzw. Alkoxysiloxan- und/oder freien Silanolgnippen zu erhalten. Geeignete silanfieie Aldehyde sind solche aus der 
Gruppe umCassend aliphatische und aromatischen Aldehyde mit 1 bis 15 C-Atomen, sowie deien Halbacetale und \blla- 
cetale. Bevoizugt werden Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd und Benzaldehyd. Besonders bevorzugt sind Bu- 
tyraldehyd und eine Mischung aus Butyraldehyd und Acetalddiyd. 

[0022] Die Silan-modifizierten Polyvinylacetale haben einen Silicium-Gehak von 0.002 bis 10Gew.-%, bevorzugt 

40 0J0O5 bis 5 Gew.-%, besonders bevoizugt 0.01 bis 3 Gew.-% und am meisten bevorzugt 0.02 bis 1 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Silaxmiodifizierten Fdlyvinylacetals. Silan-modifizi«le Polyvinylacetale, die einen Silicium-Ge- 
halt von 0.1 Gew.-% bis 10 Gew.-% besitzen, konnen aufgrund des hohen Gehalts an fi^en Silanolgnippen oder hydio- 
lysierbaren Alkoxysilan- bzw. Alkoxysiloxangruppen mit den fiir Silanol-, Alkoxysilan- oder Alkoxysiloxangiuppen ub- 
lichra Veraetzungskatalysatoren vemetzt werden. 

45 [0023] Der Acetalisierungsgrad der Silan-modifizierten Polyvinylacetale betragt 1 bis 80 Mol-%, in den bevorzugten 
Bereichen 1 bis 20 Mol-% und 45 bis 80 Mol-%. Die Viskositat der modifizierten Polyvinylacetale (DIN 53015; Me- 
thode nach Hoppler, 10%-ige Losung in Ethanol) betragt 4 mPa • s bis 1200 mPa • s, vorzugsweise 4 bis 80 mPa • s. Et- 
hanolische 10%-ige Losungen des erfindungsgemaBen Polyvinylacetals konnen allerdings durch Vemetzung der Silanol- 
gnippen in einen - je nach Silangehalt mehr oder weniger ausgepragten - Gelzustand (mit einer Viskosit^ deutlich gio- 

50 Ber als 1200 mPa * s) uberftihrt werden. 

[0024] Wassrige Suspensionen der Silan-modifizierten Polyvinylacetale konnen mit anionischen, zwitterionischen, ka- 
tionischen und nichtionischen Emulgatoren sowie SchutzkoUoiden stabilisiert warden, Bevorzugt werden zwitterioni- 
sche Oder anionische Emulgatoren eingesetzt, gegebenenfalls auch in Mischungen. Als nichtionische Emulgatoren wer- 
den bevorzugt Kondensationsprodukte von Ethylenoxid oder Propylenoxid mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 

55 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkylphenolen oder linearen oder verzweigten Carbonsaurm von 8 bis 18 KohlenstoflP- 
atomen, sowie Blockcopolymeie von Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt Geeignete anionische Emulgatoren sind 
beispielswdse Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkylaiylsulfate, sowie Sulfate oder Phosphate von Kondensationsproduk- 
ten des Ethylenoxides mit linearen oder verzweigten Alkylalkoholen imd mit 2 bis 25 EO-Einheiten, Alkylphenolen, und 
Mono- oder Diester der Sulfobemsteinsauie. Geeignete zwitterionische Emulgatoren sind z. B. Alkyldimethylamin- 

60 oxide, wobei die Alkylkette 6-16 C-Atome besitzt Als kadonisdie Emulgatoren konnen z. B. Ibtraalkyiammoniumha- 
logenide, wie Q-Cie-Alkyltrimethylammoniumbromid verwendet werden. Ebenso konnen IKalkyamine mit einem 13ii- 
geren { > 5 C-Atome) und zwei kurzeren KDhlenwasserstofi6esten (< 5 C-Atome) eingesetzt werden, die im Zuge der 
Acetalisiermig, die unter stark sauren Bedingungen ablauft, in protonierter Form vorliegen und als Emulgator wiiken 
kormen. Die Emulgatormenge betragt 0.01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des modifizierten Polyviny- 

65 lacetals in der Mutterlauge. Bevorzugt ist dne Menge von 0.01 bis 2 Gew.-% an Emulgator, besonders bevorzugt ist eine 
Menge von 0.01 bis 1 Gew.-% Emulgator bezogen auf das Silan-modifizierte PolyvinylaoetaL 

[0025] Zur Acetalisierung werden die teil- oder vollverseiften Polyvinylester vorzugsweise in wassrigem Medium aiif- 
genommen. Ublicherweise wild ein Festgehalt der wassiigen L5sung von 5 bis 30% eingestellt Die Acetalisierung er- 
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folgt in Gegenwart von sauren Katalysatoren wie Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersauie oder Phosphorsaure. \brzugs- 
weise wini durch Zugabc von 20%4ger Salzsaure der pH- Wert cter Lxfe 

[0Q26] Nach Zugabe des KatalysaCois wird die Losung auf vorzugsweise -10**C bis H-SO^C abgekQhIt Dabei gilt: Je 
niedriger das Molekulaigewicht des eingesetzten modifizierten Polyvinylalkohols, umso geringer Aviid die Falltempera- 
tur gewahlt Die Acetalisierungsreaktion wird durch Zugabe des/der Aldehyds(e), wobei wenigsteos ein siianhaldger Al* S 
ddiyd bzw. dessen Halb- oder VoUacetal verwendet wird, gestartet Die Zugabemenge richtet sich dabd nach dem er- 
wriinschten Acetalisieningsgrad. Da die Acetalisiening niit fast voUstandigem Umsatz ablauft, kann die Zugabemenge 
durch einfache stochiometrische Rechnung bestimmt werden. Wird mit einer Nfischung aus silanhaltigem Aldefayd und 
nicht silanhaltigem Aldehyd gearbeitet, so ergibt sich das Verhaltnis der Aldehyde aus dem im modifizierten PblyViny- 
lacetal zu erzielenden Silicium-Gehalt, dem gewunschtem Acetaliserungsgrad und aus dem Molekulaigewicht der Aide- lo 
hyde, insbesondere des silanhaltigen Aldehyds. Die AcetaUsiaiing wird nach AbschluB der Zugabe des Aldehyds durch 
Erwarmen des Ansatzes auf 20°C bis 60°C und mehrstundiges Riihren, vorzugsweise 1 bis 6 Stunden vervollstandigt, 
und das pulverformige Reaktionsprodukt durch Hltration und nachgeschaltetem Waschschritt isoliert Zur Stabilisierung 
konnen femer Alkalien zugesetzt werden, Wahrend der Fallurig und der Nachbehandlung kann mit Emulgatoren gear- 
beitet werden, um die waBrige Suspension des silanhaltigen Polyvinylacetals zu stabilisieren. 15 
[0027] In einem besonders bevorzugten Verfahren werden zunachst zu der wassrigen Losung des Polyvinylalkohols 
ein oder mehrere silanhaltige Aldehyde bzw. deren Halb- oder VoUacetale zugesetzt, bevorzugt oberhalb der Falltempe- 
ratur. Mil wenig Katalysator, beispielsweise Salzsaure, wird auf einen pH-Wert von 2 bis 5, bevorzugt auf einen pH-Wert 
von 4 bis 5 eingestellt, so dass die silanhaltigen Aldehyde mit dem Polyvinylalkohol vorreagieren konnen, anschlieBend 
wird, gegebenenfalls nach Zugabe eines oder mehrerer nicht silanhaltiger Aldehyde, die Falltemperatur eingestellt Die 20 
Fallung des modifizierten Polyvinylacetals wird anschlieBend durch Zugabe des restlichen Katalysators voigenommen. 
Es schlieBt sich das oben beschriebene Aufarbeitungsveif ahren an. * 

[0028] Mit der erfindungsgemaBen X^rfahrensweise werden modifizierte Pblyvinylacetale zuganglich, welche gegen- 

uber den bisher bdcannten Poly vinylacetalen eine deutlich bessere Haftung auf kritischen Substraten besitzen, so daB auf 

die Zugabe von Haftvermittlem verzichtet werden kann. . . . 25 

[0029] ^e elngangs erwahnt, besteht vor allem in der Druckfarbenindustrie Bedarf an Bindemitteln mit mdglichst gu- 

ter Haftung auf flexiblen Folien unterschiedlicher Polymere, um damit Druckfarben zur Xferfugimg stellen zu kSnnen, die 

nach dem Applizieren sehr fest mit dem Substrat verbunden sind und damit nur sehr schwer vom bedruckten Substrat ab- 

zulosen sind. Aufgrund der hervorragenden Haftung der Silan-modifizierten Polyvinylacetale, insbesondere Polyvinyl- * 

butyrale oder gemischte Polyvinylacetale, eignen sich diese insbesondm zur Verwendung in Druckfaibenzusammenset- 30 >^ 

zungen. v- 

[0030] Geeignete Druckfarbenformulierungen sind dem Fachmann bekannt und enthalten im allgemeinen 5 bis 5 

20 Gew.-% Pigmentanteil, beispielsweise Disazo- oder Phthalocyanin-Pigmente, 5 bis 15 Gew.-% Polyvinylacetal-Bin- . . ..s.^ 

demittel und Losungsmitlel, beispielsweise Alkohole wie Ethanol oder Ester wie Ethylacetat. Gegebenenfalls konnen 

noch weitere Zusatzstoffe wie Veirzogerer, Weichmacher und andere Additive, wie beispielsweise FCillstoffe oder 35 

Wachse, enthalten sein. Haftvermittler sind nicht mehr zwingend erforderlich. . > 

[0031] Auch fiir Verbundsicherheitsglas und Glasverbunde, Hochsicherheitsglas oder Scheibenfolien sind die Silan- I 

modifizierten Polyvinylacetale sehr gut geeignet, da neben einer nochmals verbesserten Haftung auf Glas auch eine h6- 

here ReiBfestigkeit erzielt werden kaim; -Der Einsatz anderer Polymerfolien bei diesen Anwendungen, wie PET-Folien, 5 
istebenfallszuempfehlen, da die Silan-modifizierten Polyvinylacetale und die daraushe^ 40 
oberfiache auch auf der Oberflache dieser anderen Polymerfolien sehr gut haften, so dass die Zugabe von Haftvermittlem 
tib^iissig wiid^ Daneben kann auch eine gewiinschte Oberflachenrauhigkeit durch ^^riation des Silangehalts und ge- 
gebenenfalls Vemetzung der Silanolgruppen eingestellt weiden. 

[0032] Des weiteren dienen wasseriosliche, teilacetalisiote silanhaltige Polyvinylacetale, die aich ionische Gruppen 
wie Carboxylatgruppen oder Sulfonatgruppen enthalten kdimen, als Schutzkolloid, beispielsweise fur wassrige Disper- 45 
sionen und bei der Polymerisation in wassrigem Medium, und bei der Herstellung von in Wasser ledispergieibaren Di- 
spersionspulvem. Bevorzugt werden dabei silanhaltige und wasseriosliche (Ldslichkeit von mehr als 10 gA in Wasser un^ 
ter Normalbedingungen) Polyvinylacetale mit einem Acetalisierungsgrad von 1 bis 20 Mol-%, insbesondere 3 bis 
16 Mol-%. Bei Anstrichdispersionen auf Basis von Polymardispersionen, welche mit den Silan-modifizierten Polyviny- 
lacetalen stabilisiert sind, kann dadurch die Nassabriebsbestandigkeit gegenuber Polymerdispersionen mit herkommli- 50 
chen SchutzkoUoiden erheblich verbessert werden, da durch die Silan-modifizierten Polyvinylacetale auch die Pigment- 
bindung, sowohl in carbonatreichoi als auch silikatreichen FormuUerungen, verbessert wird. 

[0033] Die Silan-modifizierten Polyvinylacetale konnen ferner in Lacken auf wassriger Basis \ferwendung finden. Ein 
hoherer Gehalt an Silan fuhrt bei den Silan-modifizierten Polyvinylacetalen dazu, dass diese, beispielsweise durch 
Feuchtigkeit oder durch 2^gabe von Katalysatoren, vemetzt waden kdimen. Dadurch ergeben sich weitere Einsatzge- 55 
biete, wie die in Pulverlacken. Weitere Einsatzgebiete der Silan-modifizierten Polyvinylacetale sind die Verwendung als 
Bindemittel in Korrosionsschutzmitteln, wobei als Vorteile die bessere Haftung zu nennen ist. Wei to: sind die modifiziei^ 
ten Polyvinylacetale auch als Bindemittibl in der Keramikindiistrie, spezieU aU Binder 

net Zu nennen ist auch der Hnsatz als Bindemittel fur Keramikpulver und Metallpulver im SpritzguB (powder injection 

xnolding) und als Bindemittel fur die Innenbeschicbtung von Dosen. In alien I^en zcdgen die Silanmodifizierten Poly- 60 

vinylacetale eine etiieblich bessere Haftung als die im Stand der Ibcbnik bekannten Polyvinylacetale. 

[0034] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlautenmg der Erfindung, ohne diese in iigendeiner Wdse 

einzuschranken: 

Beispicl 1 65 

[0035] In einem 6 Liter Glasreaktor wurden 2683 ml dcst Wasser. 1114 ml 20%-ige HQ und 1190 ml einer 19.7%- 
igen was^gen Losung eines Polyvinylalkotois vom IVp 03/20, Viskositat 3.68 wPa. - s (DIN 53015; Methode nach 
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Hopplw; 4%-ige wassrige Losung) voigelegL Die Voiiage wurde unter Ruhreo innerhalb einer Stunde auf -2°C abge- 
kUhlt und anschlieBend wurden inneriialb eines Zeitraumes von 5 Minuten eine Mischung von 180 ml Butyraldehyd und 
10.6 ml (10.0 g) 33-Diethoxyptopyllriethoxysilan, vorgekOhlt auf ^°C, zugegeben. Die Reaktorinnentemperatur stieg 
dabei auf -0.7°C an. Innerhalb kurzester Zeit wurde wieder auf -2**C abgekiihlt 3 Minuten nadi Zugabc des Butyralde- 

5 hyds und des Diethylacetals des silanhaltigcn Aldehyds wurde der zunachst klarc Ansatz milchig triib, und bereits 5 Mi- 
nuten spater fiel das Produkt aus. Nach 40 Minuten Reakdonszeit bei -2**C wurde die TfemperaUar ub» cincn 2^itraum 
von 3.5 Stunden auf 25°C erhoht und diese Temperatur fur weitere 2 Stunden gchalten. DarauSun wurde das Produkt ab- 
gesaugt und solange mit destilliertem Wasser gewaschen, bis das Filtrat neuUral reagierte. AnschlieBend erfolgte die 
Trocknung bis zu einem Festgehalt von mindestens 98%, zunachst bei 22°C, dann bei 35°C im Vakuum. 

10 [0036] Es wurde ein modifiziertes Polyvinylacetal mit 18.3 Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten erhalten. Der Vinylacetat- 
Gehalt lag bei 1.5 Gew.-%. Die Viskositat ff)IN 53015; Methode nach Hopplcr; 109t^-ige ethanolische Losung) betrug 
59.5 mPa • s. Si-GehalU 0.23 Gew.-%, 

Beispiel 2 

15 . ^ . 

[0037] In einem 6 liter Glasreaktor wurden 2700 ml dest. Wasser und 1178 ml einer 19.9%-igen wassngen Losung ei- 
nes Polyvinylalkohols vom lyp 03/20, Viskositat 3.68 mPa • s (DIN 53015; Methode nach Hopplo", 4%-ige wassrige 
Losung) vorgelegt Die Voiiage wurde unter Rtihren innerhalb einer Stunde auf 5*^0 abgekuhlt. AnschlieBend wurden in- 
nerhalb eines Zeitraumes von 10 Minuten 5.3 ml (5.0 g) 3,3-Diethoxypropyltriethoxysilan zugegeben. Mit ca. 10 ml 

20 20%-iger Salzsaure wurde ein pH-Wert von 4.5 dngestellt und es wurde 20 min geriihrL Danach wurden 185 ml 
(149.6 g) Butyraldehyd iimerfialb von 5 min zugegeben. Die Fallung des modifizicrten Polyvinylacetals wurde durch 
Zugabe von 1 104 ml einer 20%-igen Salzsaure, die in einem Zeitraum von 45 min zudosiol wurde, bei -2*C vorgenom- 
men. Nach 40 Minuten Reaktionszeit bei -2°C wurde die Tempmtur uber einen Zeitraum von 3.5 Stunden auf 25**C cs- 
hoht und diese Temperatur fiir weitere 2 Stunden gehalten. Daraufhin wurde das Produkt abgesaugt und solange mit de- 

25 stilliertem Wasser gewaschen, bis das Hltrat neutral reagierte. AnschlieBend erfolgte die Thxrknung bis zu einem Fest- 
gdialt von mindestens 98%, zunachst bei 22*'C, dann bei 35°C im Vakuum. 

[0038] Es wurde ein modifiziertes Polyvinylbutyral mit 18.8 Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten erhalten, Der Vinylace- 
tat-Gehalt lag unter 2 Gew.-%. Die Viskositat (DIN 53015; Methode nach Hoppler, 10%-ige ethanolische Losung) be- 
trug 36.7 mPa • s. Der Si-Gehalt wurde zu 0.11 Gew.-% ermittelt. 

30 

Beispiel 3 

[0039] In einem 6 liter Glasreaktor wurden 2683 ml dest Wasser, 1114 ml 20%-ige HQ und 1190 ml einer 19.7%- 
igen wassrigen Losung eines vollverseiften Polyvinylalkohols - Viskositat 3.68 mPa • s (DIN 53015; Methode nach 

35 Hc^pler; 4%-ige wassrige Losung)-vorgelegt Die Voriage wurde unter Ruhren irmerhalb einer Stunde auf -2°C abge- 
kiihlt Innerhalb eines Zeitraumes vcm 5 Minuten wurde nun eine Mischung aus 2.5 g 3,3-Diethoxypropyltriethoxysilan 
und 188 ml (151.6 g) Butyraldehyd, vorgekiihlt auf -4°C, zugegeben. Die Reaktorinnentemperatur stieg dabei auf 
-0.7**C an. Binnen kurzester Zeit wurde wieder auf -2**C abgekuhlt 3 Minuten nach Zugabe der Mischung konnie eine 
Eintriibung des bis dahin klaroi Ansatzes festgestellt werden und bereits 5 Minuten spater fiel das Ftodukt aus. Nach 40 

40 Minuten Reakdonszeit bei -2**C wurde die Temperatur Qber einen ZeiUraum von 3,5 Stunden auf 25°C erhdbt und diese 
Temperatur fiir weitere 2 Stunden gehalten. Daraufhin wurde das Produkt abgesaugt und solange mit destilliertem Wks- 
ser gewaschen, bis das Filtrat neutral reagierte. AnschlieBend erfolgte die Ibocknung bis zu einem Festgehalt von min- 
destens 98%, zunachst bei 22°C, dann bei 35°C im Vakuum. 

[0040] Es wurde ein modifiziertes Polyvinylbutyral mit 17.8 Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten, 1.5 Gew.-% Vmylace- 
45 tat-Einheiten und 80.7 Gew.-% Vmylbutyral-Einheiten erhalten. Die Viskositat (DIN 53015; Methode nach Hq^ler, 
10%-ige ethanolische Losung) betrug 25.1 mPa • s. Der Si-Gehalt wurde zu 0.05 Gew.-% ermittelt 

Beispiel 4 

50 [0041] In einem 6 Liter Glasreaktor wurden 2698 ml dest Wasser und 1332 ml einer 20.4%-igen wafirigai Losung ei- 
nes Polyvinylalkohols mit einer Verseifungszahl von 77.2 mg KOH/g und einer \^kositat von 1.87 mPa • s (DIN 53015; 
Methode nach Hoppler; 4 %ige wassrige Losung) vorgelegt Die Voriage wurde unter Ruhren inncrtialb dner Stunde auf 
10*^ abgekuhlt AnschlieBend wurden innerhalb eines Zeitraumes von 10 Minuten 21 ml 33-Dimethoxypropyltriiso- 
propoxysilan zugegeben. Mit ca. 5 ml 20%iger Salzsaure wurde ein pH-Wert von 5 eingestellt und es wurde 20 min ge- 

55 ruhrt Danach wurden 74 ml Acetaldehyd und 97 ml Butyraldehyd, vorgekuhlt auf -4°C, irmo-halb von 5 min zugege- 
ben. Die Fallung des modifizierten Polyvinylacetals wurde durch Zugabe von 820 ml einer 20%-igen Salzsaure, die in ei- 
nem Zeittaum von 50 min zudosiert wurde, bei 5**C v(^enommen. Nach 40 Minuten Reaktionszdt bei 5°C wurde die 
Temperatur uber einen Zeitraum von 3.5 Stunden auf 25**C erhoht und diese Tfemperatur fiir weitere 2 Stundai gehalten. 
Daraufhin wurde das Produkt abgesaugt und solange mit destiUiolem Wasser gewaschen, bis das HLtrat neutral rear 

60 gierte. AnschlieBend erfolgte die Ttocknung bis zu ein^i Festgehalt von mindestens 98%, zunachst bei 22**C, dann ba 
35°Cim Vakuum. 

[0042] Es wurde ein modifiziertes Polyvinylacetal mit 17.7 Gew.-% ^ylalkohol-Einheiten erhalten. Der Vinylacetat- 
GehaU lag bei 6.5 Gew.-%. Die Viskositat (DIN 53015; Methode nach Hoppler, 10%-ige ethanolische Losung) betrug 
51.9 mPa - s. Der Si-Gehalt wurde zu 0.41 Gew.-% ermittelt 

65 

Vngleichsbeispiel 5 




[0043] Es wurtle analog Beispiel 4 votgegangen mit dem Untetschied, dass die Acetalisierung mit 1(X) ml Acetaldehyd 
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und 128 ml Butyraldehyd durchgefiihit wurde. Dabei wurde der PoIyvinylalkoboU der in Beispiei 4 eingesetzt wurde, die 
Saure und Wasser vorgelegt Die FMllung wurde bei 5°C voigenommen, indem die beiden Aldehyde binnen 5 min zuge- 
geben wurden. 

[0044] Es wurde ein Polyvinylbutyral mit 15.8 Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten erfaaiten. Die ViskositSt (DIN 53015; 
Methode nach Hoppler, 10%-ige ethanolische Losung) betrug 16.8 mPa • s. 5 

Vergleichsbeispiel 6 

[0045] Es wurde analog Beispiei 1 vorgegangen mit dem Unteischied, dass die Aoetalisiening mit 190 ml Butyralde- 
hyd durchgefuhrt wurde. 10 
[0046] Es wurde dn Polyvinylbutyral mit 17.9 Gew.-% \^nylalkohol-Einjheiten, 1.5 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten er- 
halten. Die X^skositat (DIN 53015; Methode nach Hdppler; 10%-ige ethanolische L5sung) betrug 26.4 mPa • s. 



Bestimmungsmethoden 

1. Bestinmiung der dynamischen Viskositat einer Losung von Polyvinylacetalen (Losungsviskositat) 



4. Bestimmung der Haftung 
a)TBsa-'Ibst 



IS 



[0047] 90.00 ± 0.01 g Ethanol und 10.00 ± 0.01 g Polyvinylacetal wurden in einem 250 ml Erlenmeyerkolben mit 
Schliffstopfen eingewogen und bei 50**C in der Schiittelmaschine voUstandig aufgeldst AnschlieBrad wurde auf 20*C 
abgekuhlt und die dynamische Viskositat ODIN 53 015; Methode nach Hdppler) bei 20^C mit einer geeigneten Kugel, 20 
z. B. der Kugel 3, bestimmt 

2. Bestimmung dies VinylalkoholrGehalts 

[0048] Der Gehalt an Vinylalkohol-Gruppen in den Polyvinylacetalen wurde durch die Acetylierung der Hydroxyl- 2S 
gruppen mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Pyrldin und 4-Dimethylaminopyridin ermittelt 
[0049] Dazu wurden 1 g ± 0.001 g Polyvinylacetal in 24 ml Fyridin und 0.04 g 4-Dimethylaminopyridlin bei 50°C in- 
n^alb von 2 Stunden gelost Die auf 25**C abgekUhlte Losung wurde mit 10 ml einer Mischung aus Pyridin und iEssig- 
saureanhydrid (87/13 Volumenteile) versetzt und 1 Stunde intensiv durchmischt. Daraufhin wurden 30 ml einer Mi- 
schung aus Pyridin/Wasser (5/1 Volumenteile) zugesetzt und eine weitere Stunde geschuttelt. AnschlieBend wurde mit 30 
methanolischer 0.5 N KOH auf pH 7 titriert 

Berechnung 

[0050] Gew.-% Vmylalkohol = [(100 x Mw)/2000] X (ml Blindwert - ml Probe). Mit Mw = Nfittleres Molekularge- 35 
wicht pro Repedereinheit des Polymeren. 

3. Bestimmung der ^skositat der Polyvinylalkohol-Losungen 

[0051] Die Bestimmung der \^skositat der als Edukte eingesetzten teil- oder vollverseiften silanisierten Festharze er- 40 
folgte analog zur Bestimmung der dynamischen ^kositat der Polyvinylacetale; es wurden nur 4%-ige wassdge Ldsun^ 
gen eingesetzt 



45 



[0052] Von der zu untersuchenden Probe (z. B. Polyvinylacetal) wird auf einer (evtL vorher mit Isopropanol gerei- 
nigten) Folie (ggf. Corona-vorbehandelt) dn blasen&eier Film gezogen und geCrocknet Das Polyvinylacetal wird dazu 
in Ethanol geldst, wobei sich die Konzentration jeweils nach der Viskositat der Losung richtet Fiir die Priifimg wird der 50 
Tesafilm 4105 der Beiersdorf AG mit einer Breite von 15 mm verwendet. Um die Haftfestigkeit zu priifen, wird auf die 
getrocknete und mindestens 16 b bei Raumtemperatur gelagerte Folie ein 13 cm langer Streifen aufgeklebt Durch 
gleichmafiiges, kraftiges Dariiberstreichen mit dem Fingemagel, wobei ein Ende des Ibsa-Films festgehalten wird, um 
eine Abzugslasche zu erhalten, wird der Andruck fixiert Die zu priifende Folie sollte sich dabei auf einer hartm Unter- 
lage befindm. Der TesarFilm wird nun an der Lasche in einem Winkel von 45° ruckardg abgezogen. Die getestete Stelle 55 
wird daraufhin untersucbt, ob und wieviel des Films sich vom Bedruckstoff geldst hat und am Tesa-Hlm haftet. Die Prii- 
fung wird an mehreren Stellen, unter gleichen Bedingungen, durchgefUhrt Die Benotung erfolgt in Notenstufen von 1 
bis 4, wobei 1 die beste, 4 die schlechteste Bewertung isL 
[0053] Die Beurteilung im Einzelnen: 

1 = sehr gute Haftung (keine abgelosten Steilen) . 60 

2 = an vereinzelten Steilen hat sich die Beschichtung abgeldst 

3 = an mehreren Steilen hat sich die Beschichtung abgeldst 

4 = keine Haftung der Beschichtung ( voUstSndig abgelost) 

b) Bestimmung der ^^rfoundhaftwlg 65 

[0054] Durch eine instrumentelle Messung der \^undfestigkdt im Laminat kann man die Hafhing eines Lackes oder 
einer Druckfariie auf einem Untergrund in Zahlen ausdrUcken. Filr diese Untersuchung wurde jeder Folien^ gegen sich 
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selbst kaschiert. Wurden die Folien vor dem Applizira-en des Lackes coronavorbehandelt, so wurde auch die Laminatfo- 
lie der gleichen Vorbehandlung unterzogen. Ziir Herstellung der Laminate wird eine Kaschieningswalze mit einem Ge- 
wichi von 5 kg benutzt, als Kleber wild ein 2K-PUR System (Liofol UK 3640/Harter UK 6800) der Hrma Henkel ein- 
gesetzL Dieses System eignet sich fur die Herstellung von Verbundfolien aus PE, PP, PET, PA und h-PVC. Zur Herstel- 
5 lung eines gebrauchsfertigen Klebm wird die erste Komponente Kleber auf 35% verdunnt und anschlieBend im \feiiialt- 
nis 50 : 1 mit dem Harter gemischt Dieser Kleber wild auf die Folie appliziert, 30 s bei Raumtemperatur getrocknet und 
gegen die mit Lack bescbichtete SeiCe (Beschichtung wie bei Tesa-Test) einer anderen Foiie kaschiert, indem man die 
RoUe 6mal ofane Druck uber den Verbund fiihrt. Der Kleber wild 24 h bei einer Temperatur von 60°C ausgehartet. D^ 
Verbund wird in 15 mm breite Stieifen geschniUen und die Haftfestigkeit wird an einem Zugpriifgerat der Fa. Instion ge- 
10 messen. Je hoher der gemessene Wert, umso besser ist die Verbundhaftung. Bei einer sehr guten Verbundhaftung kann es 
sogar bis zu einem Folienriss kommen. In diesem Fail wird kein quantitati ver angegeben. 

Anwendungstechnische Eigebnisse 

IS [0055] Zur Untersuchung der Haftung wurde der Tesa-Test und die Bestimmung der Verbundhaftung mit foLgenden 

handelsublicben Folien durchgefiihrt: 

DuPont PET Melinex 800; Coronavorbehandlung mit 400 W 

DiaPont PET Melinex 813; unbehandelt 

OPP Mobil MB 400; unbehandelt; (Polypropylen-Folie) 
20 OPP Mobil MB 400; Coronavorbehandlung mit 600 W, (Polypropylen-Foiie) 

[0056] Ergebnisse der Messungen der Haftung der Produkte aus den Beispielen bzw. Vergleicbsbeispielen (TabeUe 1): 



TabeUel 



Bestinunung der Verbiindhaf tiing; Einheit: N/lSmm 


Beisplel 


PET 800 

Corona -B . 


PET 813 lin- 
behandelt 


OPP MB400 
xinbehandelt 


OPP MB400 
Corona -B. 


1 


0.23 tF 


F 


0.65 


F 


2 


F 


F 


0.37 


0.62 


3 


F 


F 


0.92 


F 


4 


0.19 


0.35 


0.28 


0 .46 


V5 


0.02 


0.08 


0.015 


0.02 


V6 


0.03 


0.09 


0.02 


0.01 



40 

F= Folienriss, tF = teilweiser Folienriss 



[0057] Mit den erfindungsgemafien modifizierten Polyvinylacetalen erhalt man im Tesa-Test bei alien getesteten Fo- 
lien eine deutUche Verbesserung der Haftung. Dies belegt ein \^rgleich der Beispiele 1 bis 3 mit Vergleichsbeispiel 6 und 
45 ein Vergldch von Beispiel 4 mit Vergleichsbeispiel 5. Dabei stellt sich eine bessere Haftung bei den silanhaltigen Poly- 
vinylacetalen im Ibsa-lbst bereits ab einem relativ niedrigen Gehalt an Silicium (bxw, Alkoxysilan- und/oder freien Si- 
lanolgruppen) ein, was Beispiel 3 veranschaulicht 

[0058] Bei den Polyester-Folien DuPont PET Melinex ist der Ibsa-lbst nicht aussagekcaftig, da bier auch die 
gleidismusta: (Standardware) schon von vcnnherein dne sehr gute Haftung zelgen. Deutlicher werden die Unterschiede 
50 durch die Bestimmung der Verbundhaftung, die TabeUe 2 zu enmehmen isL 
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Bestimmung der Verbundhaf tung; Einheit: N/15mm 




Beispiel 


PET 80Q 


PET 813 un- 


OPP MB400 


OPP MB400 


5 




Corona -B. 


behandelt 


unbehandelt 


Corona -B. 




1 


0.23 tF 


F 


0.65 


F 




2 


F 


F 


0.37 


0.62 


10 


3 


F 


F 


0.92 


F 




4 


0.19 


0.35 


0.28 


0.46 




V5 


0.02 


0.08 


0.015 


0.02 


15 


V6 


0.03 


0.09 


0 . 02 


0.01 





F« Folienriss, tF = teilweiser Fplienriss 

20 

[0059] Mit den erfindungsgemaJkn silanhaltigen Polyvinylacetalen wurde die Verbundhaftung drastisch erhoht Ein 
Vergleicb der Beispiele 1-3 mit Vergleichsbeispiel 6 zeigt, daB die Verbundhaftung bei den Polyester-Folien (DuPont 
PETMeiinex 800 und 813) und manchmal bei der Poiypropylen-Folie OPP Mobil MB 400 coronavorbehandelt so stark 
erhoht wird, dafi sogar kompletter oder teilweiser Folienriss auftritt Hier ist also die Adhasion des erfindungsgemaBen 
Polyvinylacetals zum Substrat sogar staricer ausgeprSgt als die Kofaasion der verwendeten Folie. 25 
[0060] Die guten Ergebnisse bei Beispiel 3 belegen emeut, daB schon mit einem lelativ oiedrigen Gehalt an Silizium 
(bzw. Alkoxysilan- und/oder freien Silanolgruppen) eine exzellente Haftung, in diesem Fall im >^rfound, eizielt weiden 
kann. 

[0061] Der Veigleich von Beispiel 4 mit Vergleichsbeispiel 5 zeigt, daB mit einem hdheren Silizium-Gehalt zwar nacfa •& 
wie vor eine bessere Haftung als bei herkommlichen Polyvinylacetalen gefunden wird, diese aber schlechter aus^llt als 30 
die Haftung der erfindungsgemaBen Poly vinylacetale mit niedrigerem Silizium-Gehalt. 

Patentanspriiche 

1. Silan-modifizierte Poljrvinylacetale erhaltlich durch Acetalisierung von teilverseiften oder vollverseiften Viny- 35 
lester-Polymerisaten mit 50 Mol-% Vinylalkohol-Einheiten mit einem oder mehreren Aldehyden, gegebenen- 

faUs in Form dma Halb- oder M>llacetale, wobei wenigstens ein Aldehyd hydrolysieibare Silangruppen entbalt ^ 

2. Silan-modifizierte Polyvinylacetale gemaB Anspruch 1 , dadurch gekeimzeichnet, dass die Silangruppen entfaal- 
tenden Aldehyde od^ deren Halb> oder Vollacetale die Stnikturformeln 

40 

I) (R^)3Si-[OSi(R2)2]HCH2)x-CH(OR^)2. oder 
ID (R^)3Si-[0Si(R^2]HCH2)jr<:H=O. aufweisen, 

wobei jewdls gleich oder verschieden ist, und fUr ein H-Atom und fiir einoi unveizwdgten oder veizweigten, 45 
gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen steht, der gegebenen- 
falls durch Heteroatome des Typs N, O, S unterbrochen sein kann, sowie gleich oder verschieden ist und fUr ei- 
nen Rest aus der Gruppe umfassend Halogene, unverzweigte und veizweigte, gesattigte und ungesattigte, gegebe- 
nenfalls substituierte Alkyl- und Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen, und Acykeste mit 2 bis 12 C-Atomen steht, 
wobei R^ gegebenenfalls noch mit Heteroatome des lyps N, O, S unterbrochen sein kann, und X fiir eine Zahl von 2 50 
bis 40, und Y fur eine Zahl von 0 bis 100 steht 

3. Silan-modifizierte Polyvinylacetale gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als silanhaltige Aldehyde 
oder deren Halb- und Vollacetale ein oder mehrere Verbindungen eingesetzt werden, aus der Gruppe umfassend 3,3- 
Diethoxypropyltriethoxysilan, 3,3-Dimethoxypropyltriethoxysilan, 33-Diethoxypropyltrimethoxysilan, 3,3-Dime- 
thoxypropyl -trimethoxysilan, 3,3-Diethoxypropylmethyldiethoxysilan, 3,3-Diethoxypiopyldimethylethoxysilan, 55 
3,3-Dimethoxypropyltripropoxysilan, 3,3-Dimethoxypiopyltriisopropoxysilan, 3,3-Dipropoxypropyltriethoxysi- 
lan, 3,3-Diethoxypropylmethyldimethoxysilan, 3,3-Diethoxypropyldimethylmethoxysilan, 3,3-Dimethoxypropyl- 
methyldimethoxysilan, 3,3-Dimethoxypropyldimethylmethoxysilan, 3,3-Dimethoxypropyhnethyldiethoxysilan, 3- 
(Triinethoxysilyl)-propionaldehyd, 3-(Triethoxysilyl>piopionaldehyd oder 4-(Trimethoxysilyl)-butyraldehyd. 

4. Silan-modifizierte Polyvinylacetale gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die silanhaltigen Al- 60 
dehyde, Halbacetale und Vollacetale in Mischungen mit silanfreie Aldehyden aus der Gruppe umfassend aliphati- 
sche und aromatische Aldehyde mit 1 bis 15 C-Atomen, sowie deren Halbacetale und \fo l lacetale, eingesetzt wer- 
den. 

5. iSilan-modifiziexte Polyvinylacetale gem^ Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der SiLicium-Gehalt 
von 0.002 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Silan-modifizierten Polyvinylacetals bettagt. 65 

6. Silan-modifizierte Polyvinylacetale gemSB Anspnicb 1 bis 5, dadurch geke^^ 
grad der Silan-modifizierten Pblyvinylacetate 1 bis 80 Mol-% betragt 

7. Silan^modifizieEtB Polyvinylacetale gemSB Ansprudi 1 bis 6, dadurch. gekennzeichnet, dass die teilveiseiften 
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cxier voUverseiftea Mnylester-Poljonerisate sich von Polymerisaten ableiten, welche 50 bis 100 Mol-% Vinyiester- 
Einheiten von einem oder mehreren Vmylestern aus der Gruppe umfassend \^nylestBr von unverzweigten oder ver- 
zweigten Carbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen enthalten. 

8. Silan-modifizierte Polyvinylacetale gemaB Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass neben den Vinyle- 
S ster-Einhdtoi aoch ein oder mehierB Monomere aus der Gruppe umfassend Methaciylsaureester und Aciylsauie- 

ester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Olefine, Diene, \^nylaromaten und Vinylhalogenide copolymerisiett 
sind, und der Anteil dieser Comonomere so ist, dass der Anteil an Vinylestermonomer > 50 Mol-% im Vinylester- 
Polymerisat betragt 

9. Silan-modifizierte Polyvinylacetale gemaB Anspnich 1 bis 8, dadurch gekennzdchnet, dass neben den Vinyle- 
10 ster-Einheiten noch ein oder mehreie Monomere aus der Gruppe umfassend ethyleniscb ungesattigte Mono- und Di- 

carbonsauren, ethyleniscb ungesattigte Carbonsaureamide und -nitiile, Mono- und Diester der Fumarsaure und 
Maleinsaure, ethyleniscb ungesattigte Sulfonsauren bzw. deien Salze, mehrfach ethylenisch ungesattigte Comono- 
mere, nachvemetzende Comonomere wie Acrylaraidogiykolsaure, Methylacrylamidoglykolsauremethylestei; N- 
Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie dei Isobutoxyether oder 
IS Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats, in einem An- 

teil von 0.02 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Vinylester-Polymerisats, copolymerisiert sind, 

10. Verfahren zur Herstellung der Silan-modifizierten Polyvinylacetale gemaB Anspnich 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zu einer wassrigen Losung eines teilverseiJften oder voUverseiften \^ylester-Polymerisats mit > 
50 Mol-% Vinylalkohol-Einheiten, in Gegenwart von sauien Katalysatoien, ein oder mehrere Aldehyde, gegebe- 

20 nenfalls in Form deren Halb- oder VoUacetale, wobei wenigstens ein Aldehyd hydrolysierbaie Silangruppen enthalt, 

oberhalb der Falltemperatur zugegeben wenlen, und anschHeBend die FaUtemperatur eingestellt wird, und die Fal- 
lung unter Zugabe von weiteiem Katalysator ausgefiihrt wild. 

11. Verwendung der Silan-modifizierte Polyvinylacetale nach Anspruch 1 bis 9 in Druckfacbenzusammensetzun- 
gen. 

25 12. Verwendung nach Anspnich 11, dadurch gekennzeichn^, dass die Druckfaibenzusammensetzung 5 bis 

20 Gew.-% Pigmentanteil 5 bis 15 Gew.-% Silan-modifiziertes Polyvinylaoetal-Bindomttel imd L6sungsmittel, so- 
wie gegebenenfalls noch weitere 2Uisatzstoffe mthaU. 

13. Verwendung der Silan-modifizierte Polyvinylacetale nach Anqjruch 1 bis 9 in Veibundsicherfaeitsglas, Glas^ 
verbunden und Scheibenfolien. 
30 14. Verwendung der Silan-modifiziate Polyvinylacetale nach Anspruch 1 bis 9 als SchutzkoUoide fiir wassrige Di- 

spersionen, bei der Polymerisation in wassrigem Medium, und bei der Herstellung von in W^ser redispergierbaren 
Dispersionspulvem. 

15. Verwendung der Silan-modifizierte Polyvinylacetale nach Anspruch 1 bis 9 in Anstrichdispersionen auf Basis 
von Polymerdispersionen, welche mit den Silan-modifizierten Polyvinylacetalen stabiHsiert sind. 
35 1 6. Verwendung der Silan-modifizierte Polyvinylacetale nach Anspruch 1 bis 9 als Bindemittel in Lacken auf wass- 

riger Basis. 

17. Verwendung der Silan-modifizierte Polyvinylacetale nach Anspruch 1 bis 9 als Bindemittel in Pulverlacken. 

18. Verwendung der Silan-modifizierte Polyvinylacetale nach Anspruch 1 bis 9 als Bindemittel in Konosions- 
schutzmitteln. 

40 19. Verwendung der Silan-modifizierte Polyvinylacetale nach Anspruch 1 bis 9 als BindCTiittel fur Keramilqpulver 

und Metal^ulver. 

20. Verwendung der Silan-modifizierte Polyvinylacetale nach Anspnidi 1 bis 9 als Bindemittel fur die Innenbe- 
schichtung von Dosen. 

45 
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